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研究成果の概要：本研究ではジルコニアのマルテンサイト変態における結晶学および核生成 
に関する問題を扱った．結晶学に関しの研究は現在進行中である．核生成に関する問題の内，
核生成サイトの分布密度に関する研究は既に論文（５．発表論文を参照） が出版されている
ので，ここでは核生成に及ぼす粒間応力および一軸不可応力の影響に関して述べる． 
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１．研究開始当初の背景 
ジルコニアにおける正方晶相（ｔ相）から単
斜晶相（ｍ相）への変態はマルテンサイト変
態であり，この変態の応力誘起特性はジルコ
ニア系セラミックスの強靭化に利用されてい
る有用な相変態である．このマルテンサイト
変態を有効に利用するには変態に対する相安
定性を適切に制御する必要がある．安定性に
対する要因として，①安定化添加剤の種類と
量，②焼結体の結晶粒径，③試料サイズがあ
げられる．これらのうち①については安定化
剤が母相とマルテンサイト相間の自由エネル
ギー差を変化させるために起こるものであり，
自由エネルギーの測定あるいは第一原理的な
計算により理解できる．②に関しては，結晶
粒径粗大化に伴い，(1)母相の平均強度が低下
するためマルテンサイトの核形成が容易化す
るという説，(2)核生成の起点となる欠陥サイ

ズがより大きくなるため核生成が容易化する
という説，(3)熱膨張係数の結晶方位異方性に
よる内部応力の増加のため核生成が容易化す
る説等が提唱されているが，いずれについて
も実験的に十分検証されているわけではない．
③に関しては，試料サイズの増大とともに核
生成の起点となる欠陥サイズが平均的に増加
するためという説が有力であるが，どのよう
な欠陥が核生成の起点となるかについてはい
まだ不明である．②および③は共にマルテン
サイト変態の核生成機構にかかわるものであ
り，これらの依存性の原因を解明することに
より核生成機構を明らかにできると考えられ
る． 
 
２．研究の目的 
ジルコニア系セラミックスにおいてマルテン
サイト変態開始温度は結晶粒径の粗大化とと



もに顕著に上昇することが知られているが，
この現象は，結晶粒径粗大化とともに熱膨張
係数の異方性による粒界応力が大きくなるた
めという説が有力である．この説を検証する
ために，粒界応力の変化のみによる変態温度
の変化および一軸圧縮応力負荷による変態温
度の変化を測定し，応力が変態に及ぼす影響
を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
(1)熱膨張係数異方性に起因する結晶粒界応
力がマルテンサイト変態温度に及ぼす影響の
測定 
 熱膨張係数の異方性による粒間応力は高温
状態から徐令するとその間の拡散クリープに
より部分的に緩和される．この現象を利用す
れば平均結晶粒径を同一に保ちながら粒間応
力が異なる試料を作製することができる．具
体的には 1.7mol%Y2O3含有 ZrO2粉末から直径
700μの球状試料を 1450℃×2ｈの焼結で多
数準備した後，その一部を 1650℃で 0.5ｈ保
持した後 1000℃まで 40ｈ或いは 52ｈ掛けて
徐令した後 1000℃から室温まで急冷した試
料（徐令試料）を作製した．また，他の一部
は 1650℃で適当時間保持して結晶粒径を調
整した後この温度から室温まで急冷した（急
冷試料）．なお，1650℃での保持時間は結晶粒
径が前述の応力緩和試料の結晶粒径とほぼ等
しくなるように複数時間選んだ． 
 このようにして得られた試料の粒間応力は，
Blenndell & Coble (1982)の方法と Swaroop 
et al. (2005) によるジルコニアの拡散デー
タを用いて計算した結果，室温では徐冷試料
では 510MPa，急冷試料では 665MPa と見積も
られ，応力差は 150MPa と見積もられたた．こ
れらの応力は熱膨張係数の差が最も大きい結
晶界面に生じる応力であり，種々の方位を持
つ結晶粒からなる現実の多結晶体内では複雑
な応力分布が予測される．また，特定の応力
成分がマルテンサイト変態誘起を助けるが，
多数のマルテンサイト核が存在するので巨視
的には最も高い応力が変態温度の上昇に反映
されると考える．従って急冷試料の方が徐冷
試料よりも変態温度が高くなることが予測さ
れる． 
 
(2)外部付加応力がマルテンサイト変態温度
に及ぼす影響の測定 
 Patel & Cohen (1953)にならって，外部一
軸圧縮応力によりマルテンサイト変態温度が
どのように変化するかを調べた．試料は
1.6mol%Y2O3 含有 ZrO2 の粉末の焼結体より切
り出した 2×2×4ｍｍの角柱であり，約 500N
の死荷重を付加状態で試料温度を室温から液
体窒素ガスにより徐々に冷却しながら変態温
度を測定し，無付加状態での変態温度と比較
した．なお，変態温度は試料に張り付けた熱

電対により変態時の発熱（thermal arrest）
の瞬間をモニターすることにより行った 
 
４．研究成果 
 図 1 に 1650℃で種々の時間保持した後
1000℃まで急冷した試料と，1650℃から
1000℃まで徐冷した試料の結晶粒径を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 1650℃において種々の時間保持した後
急冷した試料および 1650℃より徐冷した試
料の結晶粒径 
 
 これより，1650℃で 6h 保持した後急冷した
試料と 1650℃より徐冷した試料の結晶粒径
はほぼ等しいことが分かる． 
 図２にこれらの試料について Ms 温度を測
定した結果を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 図１に示した急冷および徐令した試料
の Ms 温度 
 
 1650℃より急冷した試料において Ms 温度
は顕著に結晶粒径に依存することがわかる．
また，結晶粒径をほぼ等しく調整した試料に
おいて急冷試料と徐冷試料を比較すると，急
冷試料の方が徐冷試料よりも明らかに Ms 温
度が低いことが．急冷試料の方が徐冷試料よ
りも熱膨張係数の異方性による内部応力が
150MPa ほど高いにもかかわらず，Ms 温度が低
く観察されたことは予想とは異なる結果であ
る． 
 この原因を探る目的で試料の微小領域分析
を行った．図 3-1 および図 3-2 に 1650℃×6h
加熱後急冷した試料と 1650℃から徐冷した
試料の EPMA 分析結果を示す．1650℃から急冷
試料では Y はほぼ均一に分布しているが，



1650℃から徐令した試料では Yが明らかに偏
析していることが見られる．従って徐冷試料
ではＹの偏析により Yが低濃度化した領域が
不安定化し，より高い温度でマルテンサイト
変態を起こした結果と理解できる．即ち，偏
析による Msの上昇が 150MPa 程度の応力によ
る Ms の上昇をはるかに凌駕すると考えられ
る． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-1 1923K×6h 試料における EPMA 分析結
果(a)Y 濃度分布，(b)Zr 濃度分布，(c)２次電
子像，(c)SEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3-2 1923Kより16.7K/hで徐令した試料に
おける EPMA 分析結果(a)Y 濃度分布，(b)Zr
濃度分布，(c)２次電子像，(c)SEM 像 
 
 つぎに，応力により Ms 温度がどの程度影響
を受けるか評価することとした．Patel & 
Cohen (1967)によると，Fe-Ni 合金のマルテ
ンサイト変態では，マルテンサイト板の変態
ひずみはせん断歪み成分が体積膨張より遙か
に大きいので一軸圧縮応力によっても変態が

促進することが報告されている．ジルコニア
のマルテンサイト変態の歪みも Fe-Ni 合金と
ほぼ等しいので，一軸圧縮応力により Ms の上
昇が期待できる． 
 図４に測定結果を示す． 
 
 
 
 
 a) b) 
 
 
 
 
 
 
 
図４ Ms 温度に対する一軸圧縮応力の影響 c) d) 
 
この結果より圧縮応力の増加とともに Ms

温度は減少し，その程度は 5℃／250MPa であ
った．これは，Fe-Ni の場合と逆の傾向であ
り，その変化の割合も Fr-Ni の場合より１桁
小さい． 
 
まとめ 
 ジルコニアのマルテンサイト変態に及ぼす
応力の影響は Fe-Ni の場合と比較して１桁小
さい．ジルコニアのマルテンサイト変態温度
の結晶粒径依存性の原因として非等方的熱膨
張係数による粒間応力があげられているが，
この応力による Ms の変化は僅かであり，実際
には粒成長とともに起こるイットリウム等の
安定化元素の偏析によるものと考えられる． 

a) b) 

c) d) 
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